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ウル シオ ー ル と酢酸 - , 硫酸 - , または塩化 一
金属塩化合物との反応生成物1'2)
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要 旨
生漆か ら抽出したウル シオ ー ルと鉄, 鉛, マ ンガ ン, 亜鉛及び銅を含む酢酸 - , 硫酸 - , または塩化 一
金属塩化合物との反応を行い , ウル シオ ー ル 中に取り込まれる金属量を測定した｡ ウル シ オ ー ルと金
属粉末との反応の場合より, 取り込 まれる金属量は酢酸鉄(Ⅲ), 酢酸鉛(Ⅱ), 酢酸亜鉛, 酢酸 マ ンガ
ン(Ⅱ), 塩化銅(Ⅱ) を使用した場合には, 鉄で約3倍, 鉛で約40倍, 亜鉛で約4.9倍, マ ンガンで約0.9
倍, 銅で釣0.5倍の量が取り込まれた｡ また, これらの なかで特に金属含量の 多か っ た鉄や鉛のウル シ
オ ー ル錯体は室温で 乾燥 した ｡
キ ー ワ ー ド
ウル シオ ー ル , 酢酸金属塩, 硫酸金属塩, 塩化金属塩
1 緒 言
生漆と金属粉末との反応を行うと, 金属粉
末は生漆中の 主成分の ウル シ オ ー ル に取り込
まれる事を明らかにしてきた3'4'5'6 )｡ 一 方, 水
･ 有機辞剤混合溶媒中でも金属粉未はウル シ
オ ー ル と の反応が可能で あ っ た2)｡ しか し,
金属粉末と生漆または ウル シ オ ー ル との反応
によ っ て取り込まれる金属量には限界があり,
最も反応性の高い鉄粉末で も, ウル シ オ ー ル
1モ ル当たりに取り込まれる鉄含量は紬Qm moV
m olで あ っ た｡ 本実験セは , ウル シ オ ー ル と
酢酸 - , 硫酸 - , または塩イヒー 金属塩化合物と
の反応 により, ウル シ オ ー ル 中に取り込まれ
る金属量 をどこ まで増やせるか を試みた｡ ま
た, 中国産ウ ル シ オ ー ル と日本産ウル シオ ー
ル との反応性 の 比較も行 っ た｡ 金属含量が多
いウル シ オ ー ル ･ 鉄またはウル シ オ ー ル ･ 鉛




と日本産 (高山) を使用 した ｡ ウル シ オ ー ル
の抽出は既報7)の 方法に したが っ た｡ 生漆に
アセ トン を加えて 3時間撹拝し, ア セ トン不
容部を渡過で除去 した後, 液液の アセ トン を
減圧除去 したも の を使用 した｡ なお, 本文中
で は以下 , うる しの柳瀬商店か らの ウル シ オ
ー ル はウル シ オ ー ル(Y), 日本産 の ウル シオ
ー ル は ウル シ オ ー ル(N)と略記 した｡ 金属化
合物は塩化鉄(Ⅱ)(関東化学, 特蔽, 96. 0%),
塩化鉄(Ⅲ)(関東化学, 特級, 97. 0%), 硫酸
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第 一 鉄七 水和物 ( 関東化学, 特級, 99.0 -
102.0%), 硫酸第 二 鉄 n水和物 (関東化学,
特級, 60.0%以上), 酢酸鉄(Ⅲ)塩基性(キシ
ダ化学 ;以下 酢酸鉄(Ⅲ)と暗詰), 酢酸鉛
(Ⅱ)三水和物 (関東化学, 特級, 99.5%), 塩
化亜鉛 (関東化学, 特級, 97. 0%), 硫酸亜鉛
( 関東化学, 特廠, 98.0%), 酢酸亜鉛 ( 関
東化学, 1級, 95. 0% ), 塩化 マ ン ガ ン(Ⅱ)
四水 和物 (関東化学, 特級, 99.0%), 硫酸
マ ンガ ン(Ⅱ)玉水和物(関東化学, 特級,99.0
%), 酢酸 マ ンガ ン(Ⅱ)四水和物 ( 関東化学,
特級, 99.0%), 塩化銅(Ⅱ) ( 関東化 学, 1
級, 95. 0%), 硫酸銅(Ⅱ) (関東化学, 特級,
98.0%)の市販品をそ のまま用い た｡
2.2 実験方法
金属化合物とウル シ オ ー ル との反応は前報2)
と同様 の方法で 行っ た｡ 100mlの ナス 型フ ラ
ス コ に各種金属化合物0.016m olを水9mlに溶
解 し, こ れ に ウル シ オ ー ル 5g, 酢酸 エ チ ル
21mlを加 え, テ フ ロ ン製撹搾羽根 (半月 型,
長さ50m m) を使用 し, 600rpm で 3分間撹拝
徳, さらに200rpm で所定時間撹拝反応 を行
っ た ｡ 撹拝終了後, 40mlの水を加 え, 分液ロ
ー トで 3回抽出洗浄 を行 っ た｡ 溶媒層を分
離, 濃縮 し, さらに, 濃縮液を液過 して残留
塩 を除き, 再び濃縮し, 試料として用 い た｡
金属と して鉛を使用 した場合, 水を加える と
固化するの で , 水 を加 えな い まま濃縮 し, 水
を除去 した後, 波過に より残留塩 を取り除
き , 再び濃縮 し, 試料と した｡
2.3 金属の定量
既報3)と同様に , 2. 2 で調整 した試料中の有
機物 を硝酸と過酸化水素水で分解除去 した後,
後述 の2. 4 に記 した機器を用い て 金属量 を測定
した｡
2. 4 測定装置
核磁気共鳴(N M R)ス ペ ク トル洩定 にはFT -
N M R R-90H (日立製作所製) を, 赤外線吸
収(IR)ス ペ ク トル測定にはF T-IR4300(島津
製作所製) を用 い た ｡ 金属の 定量 には原子吸
光/フ レ ー ム分光光度計A A-680(島津製作所
負) を用いた ｡ 液体ク ロ マ トグラフ は L6000
壁 (日立製作所製) とし4200型U V-VIS検出
栄 (日立製作所製) に より構成 した｡ デ ー タ
処理はD-2200型GP C インテ グレ ー タ - (日立
製作所製) に より行 っ た ｡ 分 離カ ラ ム に は
G L- A120(日立化成工業製) を用 い , 移動相
にテ トラ ヒ ドロ フラ ン を使用 して測定 した｡
3 結果と考察
3.1 鉄化合物とウル シオ ー ル の 反応
塩化鉄(Ⅱ), 塩化鉄(Ⅲ), 硫酸第 一 鉄, 疏
酸第二鉄, または酢酸鉄(Ⅲ)とウル シ オ ー ル
(Y)との反応結果を図1に示す｡ 縦軸はウル
シ オ ー ル に取り込まれた鉄金属イオ ン の量を,
横軸は反応時間を示す｡ 塩化鉄(Ⅱ), 硫酸第
一 鉄, 硫酸第二 鉄は殆 ど反 応性を示さ な い
が, 塩化鉄(Ⅲ)はやや反応性が高くなり, 酢
酸鉄は最も高く な っ た｡ その 量は鉄粉とか ら
の 反応




























T im e (h r)
図1 鉄化合物とウルシ オ ー ル(Y)と の反応
⑳酢酸鉄 ○硫酸第 二 鉄 濁塩化第 一 鉄
㊥硫酸第 一 鉄 口塩化第 二 鉄
ウル シ オ ー ル と酢酸-, 硫酸-, ま たは塩化一金属塩化合物との反応生成物
3.2 鉛化合物とウル シオ ー ル の反応
酢酸鉛(Ⅱ)とウル シ オ ー ル(Y)との反応結果
を図2に示す｡ 反応は開始1時間で殆ど終了
し, その 後3時間まで延長 して もあまり増加
は認められ ない ｡ ウル シオ ー ル に取り込まれ
た鉛金属イ オ ン量 は, 前報2)の鉛粉末とウル































T l lⅥ e(b)
図2 酢酸鉛とウル シオ ー ル(Y) との反応
3.3 亜鉛化合物とウ ル シオ ー ル の反応
塩化亜鉛, 硫酸亜鉛, または酢酸亜鉛とウ


























T im e (ら r)
図3 亜鉛化合物とウル シ オ ー ル(Y)との反応
○塩化亜鉛 ●酢酸亜鉛 口硫酸亜鉛
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3. 4 マ ン ガン 化合物とウ ル シオ ー ル の 反応
塩化 マ ンガ ン(Ⅱ), 硫酸マ ン ガ ン(Ⅱ), ま
たは酢酸 マ ンガ ン(Ⅱ)とウル シオ ー ル(Y)との
反応結果を図4 に示す｡ 反応性は酢酸マ ンガ
ン
, 塩化マ ンガ ン , 硫酸マ ンガ ン の順に低く
なり , 硫酸 マ ン ガ ン で は殆ど反応 しなか っ
た ｡ 反応性の 高か っ た酢酸マ ン ガ ンで も, マ
































T im e (h r)
図4 マ ンガ ン化合物とウル シオ ー ル(Y)
との反応
○酢酸 マ ン ガ ン ●塩化 マ ン ガ ン
ロ硫酸 マ ンガ ン
























T im e (h r)
図5 銅化合物とウル シオ ー ル(Y)との 反応
○塩化銅 ●硫酸銅
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塩化銅(Ⅱ)及び硫酸銅(Ⅱ)とウル シ オ ー ル
(Y)との反応結果を図5 に示す｡ いずれ の銅
化合物も殆ど反応 しなか っ た｡ 反応性の 高か
っ た塩化銅(Ⅱ)でも銅粉末2)の場合と比較す
ると, その 取り込み量は約半量とな っ た｡
3.6 中国産ウ ル シオ ー ル と
日本産ウ ル シオ ー ル との比較
3.1から3.5項まで の 各種金属化合物を用い
た結果の なかで反応性の高か っ た酢酸鉄(Ⅲ),
T im e (h r)
図6 酢酸鉄とウル シオ ー ル(Y またはN)
との反応
○ウル シオ ー ル(Y) ⑳ウル シ オ ー ル(N)
T i皿 e (ら r)
図8 酢酸亜鉛または塩化亜鉛と
ウル シオ ー ル(Y またはN)との反応
○酪酸亜鉛 ･ ウル シ オ ー ル(Y)
⑳酢酸亜鉛 ･ ウル シ オ ー ル(N)
□塩化亜鉛 ･ ウル シ オ ー ル(Y)
圏塩化亜鉛 ･ ウル シ オ ー ル(N)
酢酸銘(Ⅱ), 酢酸亜鉛, 塩化亜鉛, 酢酸 マ ン
ガン(Ⅱ･)及び塩化銅(Ⅱ)を用 い て , 中国産ウ
ル シ オ ー ル と日本産ウル シ オ ー ル との反応性
の 違い を検討 した｡ それぞれ の結果を図6か
ら図10 に示す｡ 比較しやすくするため, 図11
に反応時間3時間の結果をまとめた｡ 塩化亜
蘇, 酢酸マ ン ガン , 塩化銅い づれに対 しても
中国産ウル シ オ ー ル の 方が反応性が高か っ た
が


























T im e (h r)
図7 酢酸鉛とウル シオ ー ル(Y またはN)
との反応
○ウル シ オ ー ル(Y) ⑳ウル シ オ ー ル(N)
T im e (b r)
図9 酢酸マ ン ガ ンとウル シオ ー ル(Y またはN)
との反応
○ウ ル シ オ ー ル (Y) ◎ウル シ オ ー ル(N)
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図10 塩化銅とウル シオ ー ル(Y またはN)
との反応
○ウル シオ ー ル(Y) ●ウル シ オ ー ル(N)
3.7 鉄及 び鉛とウル シオ ー ルとの
反応生成物の分析値
図12 にはウル シ オ ー ル(Y), 酢酸鉄(Ⅲ)ま
たは酢酸鉛(Ⅱ)とウル シ オ ー ル(Y)との 3時間
の反応生成物のGPC分析値を示 した｡ 未反応
のウル シ オ ー ル(Y)と比較 して , 高分子量側




し, 本反応生成物の大きな特徴とな っ て いる ｡
図13には, 図12と同 一 試料の R ス ペク トル を
示 した｡ 鉄, 鉛両反応生成物ともに吸収がブ
ロ ー ドとなり高分子化が進んで いるこ とを示
して いるが, さらに新たな吸収が1745c m
~ 1付
近に認められる｡ こ の吸収は今回の反応結果
で は じめて認 められた吸収で あり, こ の 吸収
はケトン類の額域8)であるこ とか ら二重結合の
酸化反応 も起こ っ て いる こ とを示す｡ 図14に
は, 図12と同 一 試料の 1 3c- N M Rス ペ クトル
を示す ｡ 原料の ウル シ オ ー ル(Y)に認められ
た143.2, 142.1, 121.9, 120. 0, 112. 9p pm に
核置換位置を示すト , 2- , 4- , 5- , 6 一 位置 の
吸収が極端 に′J､さく な っ て い る｡ こ の こ とは
金属がト , 2一 位置の カテ コ ー ル 基の酸素原子
に結合 したためで ない か と考えられる｡ 以上




































ー ル (Y) ウル シ オ ー ル (N)
図11 ウル シオ ー ル(Y およびN)と
酢酸塩お よび塩化銅との 反応
田酢敢鉄 □酢酸鉛 田酢酸亜鉛
- 因酢酸 マ ン ガ ン 田塩化銅
属粉末と の反応結果より, 分子量分布も広く ,
二 重結合 - の酸化反応が起こ っ て い る こと,
また,.錯体生成濃度も高い こ とを示唆する結
果が得られた ｡
3.8 金属化合物とウル シオ ー ル との
反応生成物の特徴
漆は漆中に含まれる酔素ラ ッ カ ー ゼの 働き
により, そ の 主成分ウル シオ ー ル の 重合反応
を経て 乾燥する｡ その 際, 酵素の 働きを助け
るために, 温度と湿度が必要となり, 漆の 乾
煉には漆風呂と呼ばれる道具が使用される9)｡
本実験で合成された反応生成物の 大きな特徴
は, 前報2)のウル シオ ー ル と金属粉末との反
応生成物と比較すると, 酢酸鉄(Ⅲ) や酢酸鉛
(Ⅱ)との反応生成物の場合, その 金属含有率
が高い こ とで あ っ た｡ こ の ため, 自硬化性が
あり, 酵素の作用を受けなくても, 塗膜が出
来ることで ある ｡ こ の ことは, 鉄や鉛 ･ カテ
コ ー ル錯体が新たな触媒となるために起こる
硬化反応で あると考えられる｡ さらに, 生漆
と金属粉末と反応させ て作られた黒漆塗膜及
び市販 の 黒漆からの 塗膜も含めて , 塗 っ たま
まの 塗膜を直ちに シ ュ ウ酸水溶液に浸すと脱
色されて褐色となり10), しかも, 自硬化性を
示さない が, 本反応生成物か らの塗膜は脱色
もされず, 黒 い塗膜となる｡ こ の こ とか ら,
6 蟻 川 彰 ･ 畑 鳶
金属化合物か らの ウル シ オ ー ル ･ 錯体はより
特異な錯体を形成 して い るもの と考えられる ｡
現在, 金箔や平文等の 下地 に用 い られる漆は
酵素反応を必要とする漆が用いられて いるが11),
















るため, 乾燥が遅く , 接着力も弱 い欠点があ
る ｡ 本反応生成物は自硬化性 があるため, こ
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図13 ウル シ オ ー ル(Y), 酢酸鉄または酢酸鉛と





図14 ウル シ オ ー ル(Y), 酢酸鉄または酢酸鉛と
ウル シオ ー ル m との反応生成物の1℃二N M R
ス ペ クトル
ウル シ オ ー ル と酢酸 - , 硫酸- , または塩化一金属塩化合物との反応生成物
4 まとめ
金属化合物とウル シ オ ー ル との 直接反応 を
行い , ウル シ オ ー ル に取り込まれる金属量 の
増加を試みた｡ そ の結果, 酢酸鉄(Ⅲ), 酢酸
7
鉛(Ⅱ) 及び酢酸亜鉛との反応生成物中の金属
量は, ウル シ オ ー ル と金属粉末との反応の場
合より増加 した｡ なかで も, 金属含有量 の増
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